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(57) Flammgeschutzte thermoplastische Formmassen, enthaltend als wesentliche Komponenten 

A) 5 bis 99,5 Gew.%, bezogen auf das Gesatmgewicht der Formmasse, Copolymerisate aus den Monomeren der 
allgemeinen Formeln I und II 
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R 3 = H oder Alkylrest mit 1-4 C-Atomen 
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b = 0, 1,2, 3, 4 oder 5 

B) 0 bis 89,5 Gew.%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Formmasse, weiteren von A) verschiedenen Polymeren, 
und 

C) 0,5 - 20 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Formmasse, eines Flammschutzmittels 

D) 0 bis 50 Gew.%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Formmasse, an weiteren Zusatzstoffen und Verarbei- 
tungshilfsmitteln. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft flammgeschutzte thermoplastische Formmassen, errthaltend als wesentliche 
Komponenten, 

A) 10 bis 99,5 Gew.% Copolymerisate aus den Monomeren der allgemeinen Formeln I und II 




R 1 = H Oder Alkylrest mit 1-22 C-Atomen 
R 2 = H Oder Alkylrest mit 1-22 C-Atomen 
R 3 = H oder Alkylrest mit 1-4 C-Atomen 
a = 0, 1,2, 3, 4 Oder 5 
b = 0, 1,2, 3, 4 Oder 5 

B) 0 bis 89,5 Gew.%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Formmasse, weiteren von A) verschiedenen Polymeren, 
und 

C) 0,5 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Formmasse, eines Flammschutzmittels 

D) 0 bis 50 Gew.%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Formmasse, an weiteren Zusatzstoffen und Verarbei- 
tungshilfsmitteln. 

FlammgeschQtzte thermoplastische Formmassen sind fur eine Reihe von Anwendungen unverzichtbar und sind 
kommerziell in groBem Umfang erhaitlich. Flammgeschutzte thermoplastische Formmassen auf der Basis von Styrol- 
polymerisaten haben im allgemeinen den Nachteil eines niedrigen Erweichungspunktes und sind deshalb nur bedingt 
dort anwendbar, wo die Warmebestandigkeit ein wichtiges Kriterium ist, z. B. im Elektrosektor. 

Urn die Warmefbrmbestandigkeit von Styrolpolymerisaten zu erhOhen, wurden Mischungen mit Polyphenylene- 
thern (PPE) beschrieben (EP 496 1 19, DE 40 38 341, DE 4 128 350, US 5,206,276 und EP-A 523 790). Durch die gute 
Flammfestigkeit des PPE wird dadurch auch der Flammschutz gegenOber reinen Styrolpolymerisaten verbessert. doch 
verfarben sich die Mischungen leicht unter dem EinfluB von Licht. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, flammgeschutzte thermoplastische Formmassen auf der Basis 
von Styrolpolymerisaten zur Verfugung zu stellen, die sowohl eine gute Lichtstabilitat als auch eine hohe Warmeform- 
bestandigkeit aufweisen. 

Diese Aufgabe wurde durch die flammgeschQtzen thermoplastischen Formmassen gemaB Anspruch 1 gelOst 

Als Komponente A enthalten die erfindungsgemaBen thermoplastischen Formmassen 5 bis 99,5 vorzugsweise 10 
bis 99 und insbesondere 15 bis 90 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Formmasse, eines Copolymeren mit 
Einheiten, die sich von den Monomeren I und II ableiten. 

Bei den Monomeren der allgemeinen Formel I handert es sich um 1,1-Diphenyiethylen und dessen an den aroma- 
tischen Ringen ggf. mit Alkylgruppen mit bis zu 22 C-Atomen substituierten Derivaten. Bevorzugte Alkylgruppen als 
Subsftuenten sind Alkylgruppen mit 1 bis 4 C-Atomen wie Methyl-, Ethyl-, i- und n-Propyl und n-, i- oder tert. Butyl, um 
nur einige zu nennen. Besonders bevorzugt wird jedoch das unsubstituierte 1 ,1-Diphenylethylen selbst eingesetzt. 

Die Monomeren der allgemeinen Formel II sind Styrol und dessen in a-Stellung oder am aromatischen Ring mit 
Alkylgruppen mit 1 bis 4 C-Atomen substituierte Derivate. Bevorzugte Alkylgruppen sind die vorstehend fur M nomere 
der Formel I als bevorzugt genannten; unsubstituiertes Styrol selbst wird besonders bevorzugt. 

Das molar Verhaitnis der Einheiten, die sich von Monomeren I ableiten zu Einheiten, die sich von Monomeren II 
ableiten li gt im allg meinen im B reich von 1 : 1 bis 1 : 25, vorzugsweise von 1 : 1 ,05 bis 1 : 1 5 und besonders bevor- 
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zugt im Bereich von 1 : 1,1 bis 1 : 10. Da die Monomeren der Formel I in der Regel fur sich allein nicht polymerisieren, 
sind Produkte mit molaren Verhaitnissen von mehr als 1 : 1 nicht auf eirrfachem Wege zugSnglich. 

Nach einem bevorzugten Verfahren zur Herstellung der Komponerrte A) der erf indungsgemaflen Fdrmmassen wer- 
den Monomere der Formel I vorgelegt und die Monomeren der Formel II wahrend der Reaktion nach einem Gradien- 
tenverfahren derart zudosiert, daft mit zunehmender Reakb'onsdauer die zugegebene Menge an Monomeren der 
Formel II pro Zeiteinheit im wesentlichen entsprechend der noch vorhandenen Menge an Monomeren der Formel I ver- 
ringert wird. Durch diese Art der Umsetzung wird das Monomerverhaitnis wahrend der gesamten Polymerisation anna- 
hernd konstant gehalten. Zur Steuerung des Zulaufgradienten kann vorteilhafterweise die Anderung des 
Brechungsindexes. der eine Funktion des Monomerverhaitnisses ist, ausgenutzt werden. Eine weitere MOglichkeit 
besteht darin, in einer Reihe von Vorversuchen das Monomerverhaitnis als Funktion des Umsatzes zu bestimmen und 
so eine entsprechende Eichkurve zu erhalten. 

Die Umsetzung der genannten Monomeren erfolgt vorteilhafterweise in einem inerten LOsungsmittel. Urrter "inert" 
wird dabei verstanden, daB das LOsungsmittel nicht mit dem zur Inrtiierung der Reaktion ublicherweise verwendeten 
metallorganischen Initiator reagiert Generell eignen sich daher sowohl aliphatische als auch aromatische Kohlenwas- 
serstoffe. Geeignete LOsungsmittel sind beispielsweise Cyclohexan, Methylcyclohexan, Benzol, Toluol, Ethylbenzol 
oder Xylol. 

SchiieBlich kOnnen auch Kohlenwasserstoffe verwendet werden, in denen das im Verlauf der Reaktion entste- 
hende Copolymere nicht lOslich ist. In diesem Fall kann man anstelle der LOsungspolymerisation eine Failungspolyme- 
risation oder unter Verwendung eines Dispergierhilfsmittels eine Dispersionspolymerisation durchfuhren. Als 
Reaktionsmedium fur derartige Verfahrensvarianten eignen sich beispielsweise Butan, Pentan, n-Hexan, Isopentan, 
Heptan, Oktan und Isooktan. 

Die Polymerisation wird im allgemeinen mittels metallorganischer Verbindungen inrtiiert, d.h. es handelt sich urn 
eine anionische Polymerisation. Bevorzugt werden Verbindungen der Alkali metal I e, insbesondere des Lithiums. Bei- 
spiele fur Initiatoren sind Methyllithium, Ethyllithium, Propyllithium, n-Butyllithium, sek. Butyllithium und tert. Butylli- 
thium. Die metallorganische Verbindung wird in der Regel als LOsung in einem chemisch indifferenten (inerten) 
Kohlenwasserstoff zugesetzt. Die Dosierung richtet sich nach dem angestrebten Molekulargewicht des Polymeren, 
liegt aber in der Regel im Bereich von 0,002 bis 5 Mol-%, wenn man sie auf die Monomeren bezieht. 

Zur Erzielung hOherer Polymerisationsgeschwindigkeiten kOnnen geringe Mengen polarer, aprotischer LOsungs- 
mittel zugesetzt werden. Geeignet sind beispielsweise Diethylether, Diisopropylether, Diethylenglykoldimethylether, 
Diethylenglykol-dibutylether oder insbesondere Tetrahydrofuran. Das polare Cosolvens wird dem unpolaren LOsungs- 
mittel bei dieser Verfahrensvariante in der Regel in einer geringen Menge von ca. 0,5 - 5 Vol-% zugesetzt. Besonders 
bevorzugt ist THF in einer Menge von 0,1 - 0,3 Vol-%. In reinem THF werden die Reaktionsparameter ungunstig beein- 
f luBt, so daB das Polymere hohe Restanteile an Monomeren der Formel I enthaft. 

Die Polymerisationstemperatur kann zwischen 0° und 130°C liegen. Bevorzugt sind Temperaturen von 50° - 90°C. 
Im allgemeinen wird unter isothermen Bedingungen, d.h. unter Kbnstanthaftung der Polymerisationstemperatur poly- 
merisiert. Man kann die Temperatur aber auch in dem Bereich von 0° - 1 30°C, vorzugsweise von 30° - 1 20°C ansteigen 
lassen. Besonders zweckmaBig ist es, zunachst isotherm zu polymerisieren und gegen Ende der Polymerisation, d.h. 
bei geringen Monomerkonzentrationen die Temperatur adiabatisch ansteigen zu lassen, urn die Polymerisationszeiten 
kurz zu halten. 

Die Reaktionszeiten liegen in der Regel im Bereich von 0,1 bis 24, vorzugsweise von 0,5 bis 12 und besonders 
bevorzugt von 1 bis 10 h. 

GemaB einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erf indung enthalten die erf indungsgemaBen thermo- 
plastischen Formmassen als Komponerrte A Blockcopolymerisate mit BlOcken A' und B' der allgemeinen Strukturen (A- 



B) n> A-B-A, B-A-B X[(A-B)J m , X[(B-A)J m , X(A-B-A) m und X(B-A-B) m( A^B'-A^, B'(A'-B-) m , XRA'-B^B'pU X[(B'- 
A-) n By m , XKA'-B^Ay,^, XKB'-A'JnA'^, 



wobei A' fur einen Block eines Copolymeren aus Monomeren der allgemeinen Formel I und II, B' fur einen Block aus 
Polymeren der allgemeinen Formel II, X for den Rest eines mindestens bi-funktioneilen Kopplungsmittels, n, p und q fur 
eine ganze Zahl im Bereich von 1 bis 10 und m fur eine ganze Zahi im Bereich von 2 bis 20 stehen. 

Das Kopplungsmittel X reagiert nach der Polymerisation mit den lebenden anionischen Kettenenden, wodurch die 
vorstehend beschriebenen Strukturen entstehen. Beispiele fur geeign te Kopplungsmittel sind in den US 3 985 830, 3 
280 084, 3 637 554 und 4 091 053 zu f inden. Nur b ispielhaft sei n hier epoxidierte GJyceride wie epoxidiertes Leinsa- 
menOI oder SojaOl genannt; geeignet ist auch Divinylbenzol. Befindet sich das lebende anionische Ende auf der Serte 
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des B-Blocks, dann wird bevorzugt mit Verbindungen gekoppelt. die Epoxi- und/oder Estergruppen enthalten; bildet 
jedoch der A-Block das aktive Ende, wird bevorzugt Dhvinylbenzol zur Kbpplung eingesetzt 
Die Blockubergange kflnnen sowohl scharf getrennt wi auch *Verschmiert" sein. 

Urtter "verschmiertem" Ubergang versteht man ein Kettenstuck des MolekQIs, in dem die Monomeren des Blocks 
5 A mit dem Monomeren des Block B statistisch vert ilt sind. Das angestrebte Molekulargewicht d r BlOcke wird uber das 
Verhaitnis von Initiator zu Monomer eingestellt 

Als Komponente E) kfinnen die erfindungsgemaGen thermoplastischen Formmassen bis maximal 3000. vorzugs- 
weise bis 2000 und besonders bevorzugt 100 bis 1000 ppm an Monomeren der Formel I enthalten. Vorzugsweise han- 
delt es sich dabei urn Monomere der gleichen Formel wie die bei der Polymerisation in das Copolymer eingebauten 
10 Monomeren. 

Als Komponente F) kflnnen die erfindungsgemaGen thermoplastischen Formmassen bis 500, vorzugsweise bis 
200 und insbesondere 20 bis 100 ppm an Monomeren der Formel II enthalten. Bevorzugt sind dies Monomere der glei- 
chen chemischen Formel, wie sie bei der Herstellung der Komponente A) eingesetzt wurden. 

Die Mengenangaben der Komponente E) und F) beziehen sich auf das Gewicht der Komponente A in den erfin- 
15 dungsgemaGen thermoplastischen Formmassen. 

Als Komponente B) kOnnen die erfindungsgemaGen thermoplastischen Formmassen 0 bis 89,5, vorzugsweise bis 
zu 80 und insbesondere bis zu 70 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Formmasse, an weiteren, vom Copo- 
lymer A) verschiedenen Polymeren enthalten. Grundsatzlich besteht hinsichtlich der Struktur dieser weiteren polyme- 
ren Komponenten keine besondere Beschrankung; bevorzugt werden jedoch Polymere, die zumindest einen gewissen 
20 Grad an Vertraglichkeit mit der Komponente A) aufweisen, da anderenfalls die mechanischen Eigenschaften in der 
Regel nicht zufriedenstellend sind. Bevorzugte Polymere sind Styrolpolymere wie schlagfestes oder glasWares Polysty- 
rol Oder auch Polyphenyienether-Polymerisate, ggf. in Abmischung mit Styrolpolymeren sowie Butadien-Styrol-Block- 
copolymerisate. 

Die als Komponente C) enthaltenen Flammschutzmittel umfassen eine bekannte Gruppe chemischer Verbindun- 
25 gen. Allgemein enthalten die bedeutenden dieser Verbindungen chemische Elemerrte, die wegen ihrer Fahigkeit, eine 
Flammbestandigkeit zu verleihen, verwendet werden, wie Brom, Chlor, Antimon, Phosphor und Stickstoff. 
Zu den verwendbaren halogenhaltigen Verbindungen gehflren solche der folgenden Formel: 
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worin R C r C 10 -Alkylen, C 2 -C 12 -Alkyliden oder eine cycloaliphatische Gruppe ist, wie Methylen, Ethylen, Propylen, Iso- 
40 propylen, Isopropyliden, Butylen, Isobutylen, Amylen, Cyclohexylen, Cyclopentyliden, ferner kann R eine Ether-, Car- 
bonyl-, amino- oder eine schwefelhaltige Gruppe, wie Sutfid, Sulfoxid, Sulfoh, oder eine phosphorhaltige Gruppe sein. 
R kann auch aus zwei oder mehr Alkylen- oder Alkylidengruppen bestehen, die durch eine aromatische Amino-, Ether- 
, Carbonyl-, Sutfid-, Sulfoxid-, Sulfon- oder eine phosphorhaltige Gruppe miteinander verbunden sind. 

Ar und Ar* sind gleiche oder verschiedene mono- oder polycarboxyclische aromatische Gruppen, wie Phenylen, 
45 Biphenylen, Terphenylen und Naphthylen. 

Y ist ausgewahlt aus organischen, anorganischen und organometallischen Resten. Die durch Y reprasentierten 
Substituenten umfassen: 

1. Halogen, wie Chlor, Brom, lod oder Fluor oder 

50 

2. Ethergruppen der aJIgemeinen Formel OE, wobei E ein X-ahnlicher, einwertiger Kohlenwasserstoffrest ist oder 

3. einwertige Kohlenwasserstoffgruppen der durch R reprasentierten Art oder 

55 4. andere Substituenten, wie Nitro und Cyano, wobei diese Substituenten im wesentlichen inert sind, vorausge- 
setzt, daG mindestens ein und vorzugsweise zwei Halogenatome pro Arylkern vorhanden sind. 

X ist eine einwertige Kohlenwasserstoffgruppe, for die beispielsweise die folgenden Reste stehen kflnnen: C r C 10 - 
Alkyl wie M thyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, Butyl, Decyl, Aryl wi Phenyl, Naphthyl, Biphenyl, Xylyl und Tdyl, Aralkyl wie 
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Benzyl und Ethylphenyl, Cycloalkyl wie Cyclopentyl und Cyclohexyl, ebenso wie einwertige Kohlenwasserstoffgruppen, 
die inerte Substituerrten aufweisen. Sind mehre Substituerrten X vorhanden, kOnnen diese gleich Oder verschieden 
sein. 

Der Parameter d ist eine ganze Zaht von 1 bis zum MaximalSquivalent der ersetzbaren Wasserst ffe an den aro- 
matischen Ringen Ar und Ar'. Der Parameter e ist eine ganze Zahi von 0 bis zu der Zahl ersetzbarer Wasserstoffe an 
den Substituenten R. Die Parameter a, b und c sind ganze Zahlen einschiieGlich 0. Wenn b nicht 0 ist kOnnen weder a 
noch c 0 sein. Wenn b gleich 0 ist, sind die aromatischen Gruppen durch eine direkte Kohlenwasserstoff-Kohlenwas- 
serstoff-Bindung miteinander verbunden. 

Die Substituenten Y an den aromatischen Gruppen Ar und Ar' kOnnen in Ortho-, Meta- Oder Parastellung stehen. 

In den Rahmen der obigen Fbrmel fallen Biphenyle, von denen die folgenden Beispiele genannt seien: 



2,2-Bis-(3,5-dichlorphenyl)propan 

Bis-(2-chlorphenyl)methan 

Bis-(2,6-dibromphenyl)methan 

1 ,1 -Bis-(4-iodphenyl)ethan 

1 ,2-Bis-(2,6-dichlorphenyl)ethan 

1 .1- Bis-(2-chlor-4Hodphenyl)ethan 

1 , 1 -Bis-(2-ch!or-4-methylphenyl)ethan 
1 ,1 -Bis-(3,5-dichlorphenyl)ethan 

2.2- Bis-(3-phenyl4-brornphenyl)ethan 
2,6-Bis-(4,6-dichlornahphtyl)propan 
2,2-Bis-(2,6<Jichlorphenyl)pentan 
2,2-Bis-(3,5-dichlorphenyl)hexan 
Bis-(4-chlorphenyl)phenylmethan 
Bis-(3,5-dichiorphenyl cyclohexylmethan 
Bis-(3-nitro-4-bromphenyl)methan 
Bis-(4-hydroxy-2,6-dichlor-3-methoxyphenyl)-methan 
2,2-Bis-(3 1 5-dichlor-4-hydroxyphenyl)propan 
2,2-Bis-(3-brom-4-hydroxyphenyl)propan 



Weitere unter die obige Formel fallende Verbindungen sind 2,2'-Dichlordiphenyl, 2,4'-Dichlor- oder 2,4'-Dibrom- 
diphenyl, Hexa-, Octa- oder Decabromodiphenyle und halogenierte Diphenyl ether, insbesondere Octabrom- und Deca- 
bromdiphenyl ether. 

Die Hersteilung dieser und anderer anwendbarer Biphenyle ist bekannt. Anstelle der in den obigen Beispielen vor- 
handenen zweiwertigen aliphatischen Gruppe kann auch eine Sulfidgruppe, eine Sulfoxygruppe oder eine ahnliche 
andere Gruppe stehen. 

Bevorzugte Phosphorverbindungen sind elementarer Phosphor oder organische Phosphorsfiure, Phosphonate, 
Phosphinate, Phosphonite, Phosphinite, Phosphinoxyde, Phosphine, Phosphite oder Phosphate. Als Beispiele seien 
Triphenylphosphinoxid, Triphenylphosphat und Resorcindiphosphat genannt. Dieses kann allein oder vermischt mit 
Hexabrombenzol oder einem chlorierten Biphenyl und, wahlweise, Antimonoxid verwendet werden. 

Typisch fur die bevorzugten Phosphorverbindungen, die in der vorliegenden Erf indung verwendet werden kOnnen, 
sind solche der folgenden allgemeinen Formel 




worin Q fOr gleiche oder verschiedene Reste stent, einschliefilich Kohlenwasserstoffresten, wie Alkyl, Cycloalkyl, Aryi, 
alkylsubstituiertes Aryl und arylsubstituiertes Alkyl, ferner Halogen, Wasserstoff und deren Kombinationen, vorausge- 
setzt. daB mindestens einer der fur Q stehenden Reste ein Arylrest ist. Beispiele solcher geeigneter Phosphate sind z. 
B. die folgenden: Phenylbisdodecylphosphat, Phenylbisneopentylphosphat, Phenylethylenhydrogenphosphat, Phenyl- 
bis-S.S.S'-tri-fmethylhexyl-phosphat), Ethyldiphenylphosphat, 2-Ethylhexyldi(p-tolyl)phosphat, Diphenylhydrog nphos- 
phat, Bis-(2-ethylhexyl)phenylphosphat t Tri(nonylphenyl)phosphat, Phenylmethylhydrogenphosphat, Di(dodecyl)-p- 
toiylphosphat, Tricresylphosphat, Triphenylphosphat, Dibutylphenylphosphat, Diphenylhydrogenphosphat. Die bevor- 
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zugten Phosphate sind solch , bei denen jedes Q Aryi ist Das am meisten bevorzugte Phosphat ist Resorcinol-bis- 
diphenylphosphat. 

Als Flammschutzmittel sind auch solche Verbindungen geeignet, die Phosphor-Stickstoff-Bindungen enthalten, 
wie Phosphonitrilchlorid, Phosphorsaureesteramid , Phosphorsaureamide, Phosphonsaureamide, Phosphinsaurea- 
mid , Tris(Aziridinyl)-phosphinoxid Oder Tetrakis(hydroxymetriyl)-phosphoniumchlorid. Diese errtflammungshemmen- 
den Additive sind kauffich erhaitlich. 

Weitere halogenhaltige Flammschutzmittel sind Tetrabrombenzol, Hexachlorbenzol und Hexabrombenzol sowie 
halogenierte Polystyrole oder Polyphenylenether, Chlorparaffine, Tetra-, Hexa-, Octa- oder Decabromdiphenylethan 
sowie Octabromphenylindan, wie sie kommerziell erhaitlich sind. 

Auch die in der DE-A 19 46 924 beschriebenen halogenierten Phthalimide konnen verwendet werden. Von diesen 
hat insbesondere N.N'-EthylenbistetrabromphthalimfcJ, welches unterder Bezeichnung Saytex BT93 im Handel erhait- 
lich ist, Bedeutung erlangt. 

SchlieBlich seien als Beispiele fur phosphorfreie halogenhaltige Flammschutzmittel noch bromierte Oligocarbo- 
nate der allgemeinen Formel 




genannt, wobei 

R 1 und R 2 ein Wasserstoffatom, eine C r C4-Alkylgruppe oder eine Arylgruppe, 
X 1 und X 2 Chlor oder Brom darstellen, 

m und n einen Wert von 1 , 2, 3,oder 4 und p einen Wert im Bereich von 2 bis 20 haben. 

Diese oligomeren Additive weisen auch bei Temperaturen uber 2oo°C eine geringe Fluchtigkeit auf. 

Die vorstehend genannten Flammschutzmittel konnen auch zusammen mit synergistisch wirkenden Metallverbin- 
dungen eingesetzt werden, deren Gewichtsanteil in der Regel bis zu 15, vorzugsweise bis zu 12 Gew.-% bezogen auf 
das Gesamtgewicht der Formmassen betrdgt. 

Weiterhin konnen die erfindungsgemaBen thermoplastischen Formmassen als Komponente D) noch bis zu 50 
Gew.%, bezogen auf das Gesamtgewicht der thermoplastischen Formmasse an weiteren Zusatzstoffen und Verarbei- 
tungshirfsmitteln enthalten. Derartige Additive sind dem Fachmann bekannt und in der Literatur beschrieben, so daB 
sich hier detaillierte Angaben erubrigen. Beispielhaft seien faser- und teilchenformige Fullstoffe, Stabilisatoren gegen 
Warme und UV-Licht, Entformungsmittel und Gleitmittel erwahnt. Auch eine Pigmentierung der erfindungsgemaBen 
Formmassen ist selbstverstandlich moglich. 

Die erfindungsgemaBen Formmassen zeichnen sich durch ein ausgewogenes Eigenschaftsspektrum aus und kon- 
nen nach bekannten Verfahren zu Formteilen jeder Art verarbeitet werden, insbesondere fur Anwendungen im Elektro- 
und Elektronikbereich. 

Beispiele 

Reinigung von 1,1-Diphenylethylen (DPE) 

Rohes DPE (Aldrich bzw. Herstellung durch Umsetzung von Phenylmagnesiumbromid mit Acetophenon, Acetylie- 
rung mit Essigsaureanhydrid und thermischer Eliminierung von Essigsaure) wird uber eine Kolonne mit mindestens 50 
theoretischen BOden (Drehbandkolonne; fur groBere Mengen Kolonne mit Sulzer-Packungen) auf 99,8 % Reinheit auf- 
destilliert Das meist schwach gelbe Destillat wird uber eine 20 cm-Alox-Sau! (Woelm-Alumina fur die Chromatogra- 
phie, wasserfrei) filtriert, mit 1,5 n sec-Butyllithium bis zur kraftigen Rotfarbung titriert und uber eine eirrfache 4 Brucke 
im Vakuum (1 mbar) abdestilliert. Das so erhaltene Produkt ist vollkommen farblos und kann direkt in die anionische 
Polymerisation eingesetzt werden. 
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Polymerisation 

LOsungen mit lebenden Anion n wurden grundsatzlich unter Reinststickstoff gehandhabt. Die LOsungsmittel wur- 
den uber wasserfreiem Aluminiumoxid getrocknet. 
5 In den foigenden Beispielen stent S fur Styrol und OPE fur 1,1-Diphenylethylen und die Angaben in % beziehen 

sich auf das Gewicht, soweit nicht anders angegeben. 

Beispiel 1 - 4: Herstellung der Kbmponente A 

10 Herstellung eines statistischen S/DPE-Copolymeren mit einem S-DPE-Molverhaitnis von 2:1 ; simultaner Zulauf von S, 
DPE und Cyclohexan 

Ein 21-Glasreaktor mit Doppelmantel fur Kuhlung und Heizung und Ankerruhrer wurde uber mehrere Stunden mit 
einer refluxierenden LOsung von DPE/sec-Butyllithium in Cyclohexan inertisiert Nach Ablassen der Reinigungslflsung 

15 wurden 100 ml Cyclohexan, 100 ml eines Gemisches aus 264,24 ml (270,38 g, 1,5 mol) DPE und 344,37 ml (312,45 g, 
3,0 mol) Styrol sowie 9.71 ml einer 0,5 m sec-Butyllithium-LGsung in Cyclohexan bei 25°C vorgelegt. Die Mischung 
farbte sich sofort rot. Der Reaktorinhalt wurde Qber den Heizmantel auf 70°C thermostatisiert, wobei die Farbtiefe beim 
Erwarmen der Ldsung stark zunahm. Die verbleibenden 508,6 ml des S-DPE-Gemisches wurden uber eine Spritzen- 
pumpe innerhalb von 40 min mit konstanter Geschwindigkeit zudosiert Parallel wurden im gleichen Zeitraum 500 ml 

20 Cyclohexan zugefahren. 

7 min nach Zulaufende wurden weitere 249 ml Cyclohexan zugegeben (Polymerkonzentration 50 %). Wahrend der 
Polymerisation war ein deutlicher Anstieg der Viskositat zu beobachten. Nach weiteren 15 min Nachreaktionszeit 
wurde mit Ethanol bis zur Farblosigkeit titriert, das Polymer durch Eintropfen der PolymerlOsung in Ethanol gefailt und 
das abfiltrierte und mehrmals mit siedendem Ethanol gewaschene weiBe Pulver 2 h bei 180°C im Vakuum (1 mbar) 

25 getrocknet. 

Ausbeute: 580 g (99,5 %); fluchtige Anteile: 0.3 %; Styrolgehalt (FTIR): 54,5 % (53,6 % theor.); DPE-Gehalt (FTIR): 
45,1 % (46,4 % theor.); Tg (DSC): 155°C; Breite der Glasstufe: 9°C; Molmassen (GPC, Polystyrol-Eichung, g/mol): Mn 
105 000, Mw 126 000, M(Peakmaximum) 119 000. 

30 Beispiel 2 

Herstellung eines statistischen S/DPE-Copolymeren mit einem S-DPE-Molverhaitnis von 2:1 ; Vorlage von DPE und 
Cyclohexan und Zulauf von S 

35 Der wie in Beispiel 1 vorbereitete Reaktor wurde bei 25°C mit 749 ml Cyclohexan, 264,24 ml (270,38 g. 1,5 mol) 
DPE und 9,71 ml einer 0,5 m sec-Butyllithium-Lflsung beschickt und auf 70°C thermostatisiert. Die ersten 300 ml Styrol 
wurden innerhalb von 5 min zudosiert, weitere 20 ml innerhalb von 10 min und die restlichen 24,37 ml Styrol in 15 min. 
Nach 1 5 min Nachreaktionszeit wurde wie in Beispiel 1 beschrieben aufgearbeitet. 

Ausbeute: 582 g (99,8 %); flOchtige Anteile: 0,1%; Styrolgehalt (FTIR): 54,1 % (53,6 % theor.); DPE-Gehalt (FTIR): 

40 45,5 % (46,4 % theor.); Tg (DSC): 1 56°C; Breite der Glasstufe: 1 2°C; Molmassen (GPC, Polystyrol-Eichung, g/mol): Mn 
1 07 000, Mw 1 28 000, M(Peakmaximum) 1 20 000. 

Beispiel 3 

45 Herstellung eines S/DPE-S-Zweiblockcopolymeren mit einem S-DPE-Molverhaitnis des S/DPE-Blocks von 1 ,1 :1 

Der wie in Beispiel 1 vorbereitete Reaktor wurde bei 25°C mit 264,24 ml (270,38 g, 1,5 mol) DPE und 14,74 ml 
einer 0,5 m sec-Butyllithium-LOsung beschickt und auf 70°C thermostatisiert. 189,4 ml (171,85 g. 1,65 mol) Styrol wur- 
den mit 810,6 ml Cyclohexan vorgemischt. Mit einer Spritzenpumpe wurde die Mischung innerhalb von 90 min zudo- 
so siert, wobei die Zulaufgeschwindigkeit in Form eines Gradienten wie folgt beschrieben, verWeinert wurde. 
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0 - 15 min 


507,94 ml 




15-30 min 


253,97 ml 




30 - 45 min 


126,98 ml 




45 - 60 min 


63.49 ml 




60 - 75 min 


31.75 ml 




75 - 90 min 


15.87 ml. 



Nach 15 min Nachreaktionszeit wurden innerhalb von 15 min 442,2 g Styrol und 400 ml Cyclohexan zudosiert und 
nach weiteren 15 min wie in Beispiel 1 beschrieben aufgearbeitet 

Ausbeute: 884 g (99.9 %); fluchtige Anteile: 0.05 %; Styrolgehalt (FTIR): 69.4 % (69.4 % theor.); DPE-Gehalt 
(FTIR): 30.5% (30,6 %theor.);Tg (DSC, zwei gleichhohe Glasstufen): 171 °C; BreitederGlasstufe: 15°C; 105°C; Breite 
der Glasstufe:16°C. Molmassen (GPC, Polystyrol-Eichung, g/mol): Mn 115 000, Mw 123 000, M(Peakmaximum) 
119000. 

Beispiel 4 

Herstellung eines S/DPE-S-S/DPE-Dreiblockcopolymeren mit einem S-DPE-Molverhaitnis der S/DPE-BIGcke von 1,1:1 
und Kupplung mit Ethylformiat 

Der wie in Beispiel 1 vorbereitete Reaktor wurde bei 25°C mit 264,24 ml (270,38 g, 1,5 mol) DPE und 29,48 ml 
einer 0,5 m sec-Butyllithium-L6sung beschickt und auf 70°C thermostatisiert 189,4 ml (1 71 ,85 g, 1 ,65 mol) Styrol wur- 
den mit 810,6 ml Cyclohexan vorgemischt Mit einer Spritzenpumpe wurde die Mischung innerhalb von 60 min zudo- 
siert, wobei die Zulaufgeschwindigkeit in Form eines Gradienten wie in Beispiel 3 beschrieben, verkf einert wurde. Nach 
10 min Nachreaktionszeit wurden innerhalb von 15 min 442,2 g Styrol und 400 ml Cyclohexan zudosiert. Nach weiteren 
1 5 min wurden 546 mg Ethylformiat in 2 ml Cyclohexan tropfenweise bis zur vOlligen Entfarbung zugegeben. Das Poly- 
mer wurde wie in Beispiel 1 beschrieben aufgearbeitet. 

Ausbeute: 884 g (99,9 %); fluchtige Anteile: 0,05 %; Styrolgehalt (FTIR) : 69,4 % (69,4 % theor.) ; DPE-Gehalt 
(FTIR) : 30,5 % (30,6 % theor); Tg (DSC, zwei gleichhohe Glasstufen): 169°C; Breite der Glasstufe: 17°C; 106°C; 
BreitederGlasstufe: 18°C. Molmassen (GPC, Polystyrol-Eichung, g/mol): Hauptpeak M(Peakmaximum) 121 000, 72% 
Fiache; Nebenpeak M(Maximum) 60 000, 28 % Fiache. 

Beispiele 5-11 Herstellung der erf indungsgemaBen Fbrmmassen 

Beispiel 5 

94,8 Teiledes nach Beispiel 1 hergestellten S/DPE-Copolymeren, 1,3 Teile medizinisches WeiBOl, 1 Teil Trisnonyl- 
phenylphosphit, 2,6 Teile Hexabromcyclododecan und 0,3 Teile Tlnuvin P (Ciba Geigy) wurden auf einem Extruder vom 
Typ ZSK 25 der Firma Werner und Pfleiderer bei 280°C vermischt und anschlieBend gestrangt, gekQhrt und granuliert. 
Vicattemperatur : 1 48°C 

Die Vicattemperatur VST/B wurde nach DIN 53 460 gemessen. 

Beispiel 6 

90 Teile des nach Beispiel 1 hergestellten S/DPE-Copolymeren, 5 Teile Triphenylphosphinoxid und 5 Teile Triphe- 
nylphosphat wurde wie in Beispiel 1a konfektioniert und aufgearbeitet. 
Vicattemperatur: 132°C 

Beispiel 7 

86,6 Teile des nach Beispiel 2 hergestellten S/DPE-Copolymeren wurden mit 1 ,5 Teilen medizinischem WeiBOl, 1 1 
Teilen Resorcinol-bis-diphenyl-phosphat, 0,6 Teilen Melamin und 0,3 Teilen Tinuvin P wie in Beispiel 1a extrudiert und 
aufgearbeitet 
Vicattemperatur: 146°C 
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Beispiel 8 

56 Teile schlagzahes Polystyrol mit einem Polybutadiengehalt von 8 %, 32 Teile des S/DPE-S-Dib!ockpolymeren 
aus Beispiel 3, 5 Teile Triphenylphosphinoxid, 5 Teil Triphenytphosphat, 1 Teil WeiBOl, 0,7 Teile Melamin und 0,3 Teile 
Kerobit wurde wie in Beispiel 1a extrudiert und aufgearbeilet 
Vicattemperatur der flammgeschOtzten Mischung: 87°C 

Beispiel 9 

45 Teile schlagzahes Polystyrol, 10 Teile des S/DPE-S-Diblockeopolymeren aus Beispiel 3, 6 Teile Antimontrioxid, 
18 Teile Chlorparaffin, 20,5 Teile Kraton G 1652, 0,2 Teile Tinuvin P wurden wie im Beispiel 1a extrudiert und aufgear- 
beitet 

Vicattemperatur: 84°C 
Beispiel 10 

36 Teile schlagzahes Polystyrol, 346 Teile des in Beispiel 4 hergestellten Triblockcopolmeren, 13,9 Teile Resorci- 
nol-bis-diphenylphosphat, 3 Teile Trisnonylphenylphosphit, 0,8 Teile Melamin, 0,3 Teile Kerobit wurden wie in Beispiel 
1a extrudiert und aufgearbeitet. 
Vicattemperatur: 81 °C 

Beispiel 1 1 

Beispiel 4a wurde wiederholt, indem 5 Teile des schlagzahen Polystyrols durch ein Styrol-Butadien-Dreibiockcop- 
olymer (Rnaclear 520) ersetzt wurden. 
Vicattemperatur: 82°C 

Beispiel 12 

Beispiel 9 wurden wiederholt, indem anstelle des Chlorparaffins Octabromphenyiethan (Eurobrom® 1808) einge- 
setzt wurde. 
Vicattemperatur: 86°C 

Beispiel 13 

82 Teile schlagfestes Polystyrol (PS476L), 10,4 Teile Standardpolystyrol (PS148H) der BASF Akliengesellschaft, 
5,7 Teile Decabromdiphenylethan (Saytex® 8010). 1,8 Teile Antimontrioxid und 0,2 Teile Zinkstearat wurden auf einem 
Extruder von Typ ZSK 25 der Firma Werner und Pfleiderer bei 270°C vermischt und anschlieRend gestrangt, gekOhlt 
und granuliert. 
Vicattemperatur: 92°C 

Patentanspruche 

1 . FlammgeschQtzte thermoplastische Formmassen, enthaltend als wesentliche Komponenten 

A) 5 bis 99,5 Gew.% bezogen auf das Gesamtgewicht der Formmasse. Copolymerisate aus Monomeren der 
allgemeinen Formeln I und II 
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I 




mit 

R-i * H Oder Alkylrest mit 1 -22 C-Atomen 
R 2 = H Oder Alkylrest mit 1-22 C-Atomen 
R 3 = H oder Alkylrest mit 1 -4 C-Atomen 
a = 0, 1,2, 3, 4 oder 5 
b = 0, 1,2, 3, 4 oder 5 

B) 0 bis 89,5 Gew.%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Formmasse, weiteren von A) verschiedenen Poly- 
meren, und 

C) 0,5 - 20 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Formmasse, eines Flammschutzmittels 

D) 0 bis 50 Gew.%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Formmasse, an weiteren Zusatzstoffen und Verarbei- 
tungshilfsmitteln. 

Flammgeschutzte thermoplastische Formmassen nach Anspruch 1 enthaltend als Kbmponente A ein Copolymer 
aus 1 , 1 ,-Diphenylethylen und StyroL 

FlammgeschOtzte thermoplastische Formmassen nach einem der Anspruche 1 - 2, enthaltend als Komponente A 
Blockcopolymerisate mit den BlOcken A' und B' der fblgenden allgemeinen Struktur 

(A'-B*) n 

A'-B'-A', A'-(B'-A) m 
B'-A'-B' B'^A'-B") 

XKA'-BML. XKff™AW m . XKA'-B'-A-JX Oder 
XKff-A'-BUn. XKA-BOnB'pL. X((B'-A') n B'p] m , 
X[(A'-B') n A q I m ,XI(B'-A') n A' q ] m . 

(A'-B') n (B'-A')„ 

B P , q 



wobei 

A' fur einen Block aus Copolymeren aus Monomeren der allgemeinen Formeln I und II, 
B' fur einen Block aus Monomeren der allgemeinen Formel II, 
X for den Rest eines mindestens bi-funktionellen Kopplungsmittels, 
n, p und q fur eine ganze Zahl im Bereich von 1 bis 10 und 
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m fur eine ganze Zahl im Bereich von 2 bis 20 
stehen. 
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